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in der einer der belden Reste X 1 und X 2 Hydroxy und der andere Amino, 
p und q unabhangig voneinander eine Zahl 0 Oder 1, 
D 1 und D 2 unabhangig voneinander einen Rest der Formel 



-a 



R2 



und B ein Bruckenglied bedeuten. Sulfonamide als deren Zwischenprodukte sowie die Verwendung der Farbstoffe 
zum Farben von natOrlichen Oder synthetischen Substraten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polyazofarbstoffe der aligemeinen Formel I 
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(I), 



i 

I in der einer der beiden Reste X 1 und X 2 Hydroxy und der andere Amino, 

20 

p die ZahIO Oder 1, 

q die Zahl 0 Oder 1 , 

25 D 1 und D 2 unabhangig voneinander einen Rest der Formel 



30 




35 B ein Bruckenglied der Formel 

-S0 2 -NH-A 1 -NH-S0 2 -, -S0 2 -N(Alk)-A 1 -NH-S0 2 -, -S0 2 -N(Alk)-A 1 -N(Alh)-S0 2 -, -S0 2 -N(Alk)-A 1 -0-S0 2 - 
-S0 2 -0-A 1 -0-S0 2 -, -S0 2 -N(Alk)-, -S0 2 -N(Alk)-S0 2 -, -S0 2 -NH-A 2 -NH-S0 2 -. -S0 3 - Oder S0 2 bedeuten, 
wobei 

40 A 1 for Phenylen, das mrt Hydroxysulfonyl substituiert sein kann 

I A 2 fur C r C 8 -Alkylen 



45 



50 



fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl ( Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxysulfonyl, Pyrrolidinylsulfonyl, Piperidinylsul- 
fonyl, Morpholinylsulfbnyl oder einen Rest der Formel CO-Ar, CO-OAr, CO-Alk, CO-OAlk, CO-N(Ar)Alk, 
CO-N(Alk) 2 , S0 2 -Ar, S0 2 -Alk, S0 2 -CH 2 CH=CH 2 , S0 2 -CH=CH 2 , S0 2 -C 2 H 4 -Q, S0 2 -OAr. S0 2 -N(Alk) 2 , 
S0 2 -NHAIk, S0 2 -N(Ar)Alk, S0 2 -NHAr, 
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Alk 



Ar 



R 2 



fur C r C 8 -Alkyl, das durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion Oder durch 1 Schwefelatom oder 1 
Sulfonylgruppe unterbrochen sein kann und durch Hydroxy, C r C 4 -Alkanoyloxy, Benzoyloxy, Sulfate, 
Halogen, Cyano, Carbamoyl, Carboxy, Hydroxysulfonyl, Phenyl oder Hydroxysulfonylphenyl substituiert 
sein kann, oder C 5 -C 8 -Cycloalkyl, 

fur Phenyl oder Naphthyl, wobei diese Reste jeweils durch C r C 4 -Alkyl, Halogen, C r C 4 -AIkoxy, Phenoxy, 
Hydroxy, Carboxy, C r C 4 -Alkanoylamino, dessen Alkylkette durch 1 Sauerstoffatom In Etherfunktion 
unterbrochen sein kann, Benzoylamino, Hydroxysulfonyl, Pyrrolidinylsulfonyl, Piperidinylsulfonyl, Morpho- 
linylsulfonyl oder einen Restder Formel SO r Alk, S0 2 -CH 2 CH=CH 2 , S0 2 -CH=CH 2 , SCVCgH^Q S0 2 - 
NHAlk, S0 2 -N(Alk) 2l S0 2 -G. S0 2 -OG, S0 2 -NHG oder S0 2 -N(Alk)G substituiert sein kdnnen, 

fur Wasserstoff, Hydroxysulfonyl, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder einen Rest der Formel CO-Ar, CO- 
OAlk, CO-OAr, S0 2 -Ar, S0 2 -Alk, S0 2 -OAr, 
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i| h oder i | |i 

< Alk^S^ Ar^S"^ 
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Q fur Hydroxy oder eine unter alkalischen Reaktionsbedingungen abspaltbare Gruppe und 

G for Phenyl, das durch C 1 -C 4 -Alkyl, Carboxyl, Hydroxysulfonyl oder C t -C 4 -Alkanoylamino substituiert sein 

kann, oder Naphthyl, das durch Hydroxysulfonyl substituiert sein kann, stehen. 

Sulfonamide als deren Zwischenprodukte sowie die Verwendung der neuen Farbstoffe zum Farben von natQrlichen 
oder synthetischen Substraten. 

Die EP-A 71 6 1 30 beschreibt reaktivankertragende Azofarbstoffe aus 4-(p-Sulfatoethylsulfonyl)anilin und H-Saure. 
die uber ihr Naphthalingerust mit diazotiertem Bis(p-aminobenzolsulfon)imid oder diazotiertem p-Aminobenzolsulfon(p- 
ammophenyl)amid verdoppelt sind. An mit diesen Farbstoffen gefarbten Textilien sind jedoch durch Wasche verur- 
sachte Farbumschiage zu beobachten. 

Daher war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung neue Polyazofarbstoffe bereitzustellen, die sich durch vorteil- 
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hafte anwendungstechnische Eigenschaften auszeichnen. Insbesondere sind darunter hohe Farbstarke in Verbinduna 
mit guten Echtheiten zu verstehen. 

DemgemaB wurden die eingangs naher bezeichneten Polyazofarbstoffe der Formel I gefunden. 
Alle in der obengenannten Formel I auftretenden Alkylgruppen konnen sowohl geradkettig als auch verzweigt sein 
Wenn in der obengenannten Formel substituierte Alkylreste auf treten. so weisen sie in der Regel 1 oder 2 Substi- 
tuentenauf. 

Wenn in den obengenannten Formeln Alkylreste auftreten, die durch Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbro- 
chen sind, so sind solche Alkylreste bevorzugt. die durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sind 

Wenn in den obengenannten Formeln substituierte Phenylreste auftreten, so weisen sie in der Regel 1 bis 3 Sub- 
stituenten auf. 

Wenn die Phenylengruppe substituiert ist, weist sie in der Regel 1 oder 2, bevorzugt einen Hydroxysulfonylrest auf 
Reste A sind bevorzugt 1 ,2-. 1,3- und 1 ,4-Phenylen. 2-Hydroxysulfonyl-1 ,3-phenylen, 2-Hydroxysulfonyl-1 4-phe- 
nylen oder 2,5-Dihydroxysulfonyl-1.4-pheny1en. 

,nu^^ Un 5o n ! en 9en o nnte RSSte A3 Sind Z B> CH2, (CH2) 2' (CH ^3- (CH 2 ) 4 , CH(CH3)CH 2 , CH(CH3)CH(CH 3 ), 
v^ H 2;5» (CH 2 )6, (CH2J7 und (CH 2 )8. 

Reste R 1 , R 2 und Alk sind z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl oder tert-Butyl. 
Reste R 1 und Halogen sind weiterhin z.B. Fluor, Chlor oder Brom. 

Reste R 2 sind weiterhin z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy oder tert-Butoxy 
Reste Alk sind weiterhin z.B. Pentyf, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl, 2-MethyIpentyl, Heptyl, 1 -Ethyipentyl 
Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl (Die obige Bezeichnung Isooctyl ist eine Trivialbezeichnung und stammt von den nach der 
Oxosynthese erhaltenen Alkoholen - vgl. dazu Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition Vol A 1 
Seiten 290 bis 293, sowie Vol. A 10, Seiten 284 und 285), 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl' 2-lsopro- 
poxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2- oder 3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyl, 2- oder 3-Propoxypropyl, 2- oder' 3-Butoxy- 
propyl, 2- oder 4-Methoxybutyl, 2- oder 4-Ethoxybutyl, 2- oder 4-Propoxybutyl, 3,6-Dioxaheptyl. 3,6-Dioxaoctyl 4 8- 
Dioxanonyl, 3,7-Dioxaoctyl, 3,7-Dioxanonyl, 4,7-Dioxaoctyl, 4,7-Dioxanonyl, 2- oder 4-Butoxybutyl, 4,8-Dioxadecyl 
3,6,9-Trioxadecyl, 3,6,9-Trioxaundecyl, 2-Methylthioethyl, 2-EthylthioethyI, 2- oder 3-Methylthiopropyl, 2- oder 3- 
Ethylthiopropyl, 2- oder 4-Methylthiobutyl, 2- Oder 4-Ethyithiobutyl, 2-Methylsulfonylethyl, 2-Ethylsulfonylethyl, 2- oder 3- 
Methylsulfonylpropyl, 2- oder 3-Ethylsulfonylpropyl, 2- oder 4-Methylsulfonylbutyl, 2- oder 4-Ethylsulfonylbutyl, Chlor- 
methyl, 2-Chlorethyl, 2- oder 3-Chlorpropyl, Benzyl, 1 - oder 2-Phenylethyl, 2-, 3- oder 4-Hydroxysulfonylbenzyl, 2-(2-,3- 
oder 4-Hydroxysulfonylphenyl)ethyl, 3-Benzyloxypropyl, 2-Hydroxyethyl, 2- Oder 3-Hydroxypropyl, Cyanomethyi, 2-Cya- 
noethyl, 2- oder 3-Cyanopropyl, Carbamoylmethyl, 2-Carbamoylethyl, 2- oder 3-Carbamoylpropyl, 2-Acetyloxyethyl, 2- 
oder 3-Acetyloxypropyl, 2-lsobutyryloxyethyl, 2- oder 3-lsobutyryloxypropyl, Carboxyl methyl, 2-Carboxylethyl, 2- oder 
3-Carboxylpropyl, 2-Hydroxysulfonylethyl, 2- oder 3-Hydroxysulfonylpropyl, 2-Sulfatoethyl, 2- oder 3-Sulfatopropyl 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl. 

Reste Ar sind z.B. Phenyl, 2-, 3- oder 4-Methylphenyl, 2-, 3- oder 4-Ethylphenyl, 2-, 3- Oder 4-Propylphenyl 2- 3- 
oder 4-lsopropylphenyl, 2-, 3- oder 4-ButylphenyI, 2,4-Dimethylphenyl. 2-, 3- oder 4-Phenoxyphenyl, 2-, 3- oder 4- 
Hydroxyphenyl, 2-, 3- Oder 4-Methoxyphenyl, 2-, 3- oder 4-Ethoxyphenyl, 2-. 3- oder 4-lsobutoxyphenyl, 2,4 -Dimethoxy- 
phenyl, 2-, 3- oder 4-Formylaminophenyl, 2-, 3- Oder 4-Acetylaminophenyl, 2-, 3- oder 4-Propionylaminophenyl, 2-, 3- 
oder 4-Methoxyacetylaminophenyl, 2-, 3- oder 4-Chlorphenyl, 2-, 3- oder 4-Carboxyphenyl, 2-, 3- Oder 4-Hydroxysulfo- 
nylphenyl, 2-, 3- oder 4-Benzoylaminophenyl, 2-, 3- oder 4-Pyrrolidinylsulfonylphenyl, 2-, 3- oder 4-Piperidinsulfonyl- 
phenyl, 2-, 3- oder 4-Morpholinylsulfonylphenyl, 2-, 3- oder 4-Methylsulfonylphenyl, 2-, 3- oder 4- 
Carboxymethylsulfonylphenyl, 2-, 3- oder 4-Vinylsulfonylphenyl, 2-, 3- oder 4-(2-Hydroxyethyl)sulfonylphenyl 2- 3- 
oder 4-(2-Sufatoethyl)sulfonylphenyl, 2-, 3- Oder 4-Ethylsulfamoylphenyl, 2-, 3- oder 4-(2-Hydroxyethyl)sulfamoylphe- 
nyl, 2-, 3- oder 4-Bis(2-hydroxyethyl)sulfamoylphenyl, Naphth-1-yl, Naphth-2-yl, 2-Hydroxysufonylriaphth-1-yl 5- 
Hydroxysulfonylnaphth-1 -yl oder 5-Hydroxysutfbnylnaphth-2-yl. 

Der Rest Q steht fur Hydroxy oder eine unter alkalischen Reaktionsbedingungen abspartbare Gruppe Solche 
Gruppen sind z.B. Chlor, Brom, C r C 4 -Alkylsulfonyl ( Phenylsulfonyl. 0SO 3 H, SS0 3 H, OP(0)(OH) 2 , C r C 4 -Alkylsulfony- 
loxy, Phenylsulfonyloxy, C r C 4 -AlkanoyIoxy, C r C 4 -Dialkylamino, Cyanamino Oder ein Rest der Formel 




wobei W\ W 2 und W 3 unabhangig voneinander jeweils die Bedeutung von C r C 4 -Alkyl oder Benzyl und An e jeweils 
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die Bedeutung eines Equivalents eines Anions besitzen. Als Anionen kOnnen dabei z.B. Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, 
Mono-, Di- oder Trichloracetat, Methylsulfonat, Phenylsulfonat Oder 2- Oder 4-Methylphenytsulfonat in Betracht kom- 
men. 

Rest R 1 und R 2 sind z.B. Benzoyl-, 2-, 3- Oder 4-Methylbenzoyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5-Dimethylbenzoyl, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, Isopropoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfo- 
nyl, Propylsulfonyl, Isopropylsulfonyl, Butylsulfonyl, 5-Methyl-, 5-Ethyl-, 5-Propyl-, 5-Butyl- oder 5-Phenyl-1 ,2,4-oxadia- 
zo!-3-yl, 5-Methyl- f 5-Ethyl-, 5-Propyh 5-Butyl Oder 5-Phenyl-1 ,3,4-oxadiazol-2-yl, 3-Methyl-, 3-Ethyl-, 3-Propyl-, 3- 
Butyl- oder 3-Phenyl-1,2,4-oxadiazol-5-yJ, Phenylsulfonyl, 2-, 3- oder 4-Methylphenylsulfonyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- 
oder 3,5-Dimethylphenylsulfonyl, Phenoxycarbonyl, 2-, 3- oder 4-Methylphenoxycarbonyl, Phenoxysulfonyl oder 2- 3- 
oder 4-Methylphenoxysulfonyl. 

Reste R 1 sind weiterhin z.B. N-Phenyl-N-methylsulfamoyl, N-Phenyl-N-ethylsulfamoyl, N-Phenyl-N-propylsulfa- 
moyl, N-Phenyl-N-butylsulfamoyl, Phenylsulfamoyl, 2-, 3- oder 4-Methylphenylsulfamoyl, Dimethylsulfamoyl, Diethylsul- 
famoyl, Dipropylsulfamoyl, Dibutylsulfamoyl, N-Methyl-N-ethylsulfamoyl, Bis(2-hydroxyethyl)sulfamoyl, 
Bis(carboxymethyl)sulfamoyl, Bis(2-ca»boxyethy0sulfamoyl, Methylsulfamoyl, Ethylsulfamoyl, PropylsuHamoyl, Isopro- 
pylsulfamoyl, Butylsulfamoyl, 2-Hydroxyethylsulfamoyl, Carboxymethylsulfamoyl, 2-Carboxyethylsulfamoyl, Dimethyl- 
carbamoyl, Diethylcarbamoyi, Dipropylcarbamoyl, DibutylcarbamoyI, N-Methyl-N-ethylcarbamoyl, Bis(2- 
hydroxyethyl)carbamoyl, Bis(carboxymethyl)carbamoyl, Bis(2-carboxyethyl)carbamoyl, N-Phenyl-N-methylcarbamoyl, 
N-Phenyl-N-ethylcarbamoyl, N-Phenyf-N-propylcarbamoyl, N-Phenyl-N-butylcarbamoyl, 2-Hydroxyethylsulfonyl, 2- 
Chlorethylsulfonyl, 2-Sulfatoethylsulfonyl oder 2-Acetyloxyethylsulfonyl. 

Die Reste D 1 und D 2 kOnnen innerhalb eines Molekuls verschieden sein und somit unterschiedliche Substituenten 
R wie auch unterschiedliche Substituenten R 2 tragen. 

Die Reste 




gehorchen z.B. den Formeln 
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C0 2 H C0 2 H 




C 2 H S 
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N0 2 




C0 2 CH 3 



Da die Disazofarbstoffe der Formel I mehrere Hydroxysulfonylgruppen und gegebenerrfalls auch Caitx>xygruppen 
enthalten, sind auch deren Salze von der Erfindung mit umfaBt. 

Als Salze kommen dabei Metall- Oder Ammoniumsalze in Betracht. Metallsalze sind insbesondere die Lithium-, 
Natrium- oder Kaliumsalze. Unter Ammoniumsaizen im erf indungsgemaBen Sinne sind solche Saize zu verstehen, die 
entweder unsubstituierte oder substituierte Ammoniumkationen aufweisen. Substituierte Ammoniumkationen sind z.B. 
Monoalkyl-, Dialkyl-, Trialkyl-; Tetraalkyl- oder Benzyltrialkylammoniumkationen oder solche Kationen, die sich von 
stickstoffhaltigen fQnf- oder sechsgliedrigen gesattigten Heterocyclen ableiten, wie Pyrrolidinium-, Piperidinium-, Mor- 
pholinium- oder Piperaziniumkationen oder deren N-monoalkyl- oder N,N-dialkylsubstituierte Produkte. Unter Alkyl ist 
dabei im allgemeinen geradkettiges Oder verzweigtes CVC^- Alkyl zu verstehen, das durch 1 bis 3 Hydroxygruppen 
substituiert und/oder durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann. 

Bevorzugt werden Polyazofarbstoffe der Formel I, in der p und q fur die Zahl 0 stehen. 

Weiterhin bevorzugt sind Polyazofarbstoffe der Formel I, in der Alk fur CrC 6 -Alkyl, das durch 1 oder 2 Sauerstoff- 
atome in Etherfunktion oder 1 Sulfonyigruppe unterbrochen und durch Hydroxy, C^C^AIkanoyloxy, Sulfato, Chlor. 
Cyano, Carboxy, HydroxysuHonyl, Phenyl oder Hydroxysulfonylphenyl substituiert sein kann, stent. 

Weiterhin bevorzugt sind Polyazofarbstoffe der Formel I, in der Ar fur Phenyl, das durch C r C 4 - Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, 
Carboxy, C r C 4 -AIkanoylamino, Methoxyacetylamino, Hydroxysulfonyl oder einen Rest der Formel S0 2 -CH=CH 2 , S0 2 - 
C 2 H 4 -Q, S0 2 -NHAlk, S0 2 -N(Alk) 2 , S0 2 -G, S0 2 -OG, S0 2 -NHG oder S0 2 -N(Alk)G substituiert sein kann, stent. 

Die Bruckenglieder B gehorchen z.B. den Formeln 
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S0 3 H 
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— so 2 — 


nh — P y — SO3H 




\ 

NH S0 2 


— so 2 — 


N < S0 2 NH A 3 NH S0 2 

I 




Alk 



wobei A 3 fQr C r C 6 -Alkylen steht und Alk die oben angegebene Bedeutung hat. BrOckenglieder mil den bevorzugten 
Resten Alk werden besonders bevorzugt. 

Besonders bevorzugt werden als Reste Alk C r C 6 -Alkyl, das durch 1 oder 2 Sauerstoffatome Oder 1 Sulfonyl- 
gruppe unterbrochen und durch Hydroxy, C r C 4 -Alkanoyloxy, Sulfato. Carboxy oder Hydroxysulfonyl substituiert sein 
20 kann. In Bruckengliedern, die 2 Reste Alk tragen, kdnnen die Reste gleich oder verschieden sein z.B. 



25 




C 2 H 5 CH 3 




55 
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20 



30 




H 2 N— U / 



so 2 — 



c9, 



CH 3 



N S0 2 U h NH 2 




C 2 H 5 




NH 2 




H 2 N-^ S0 2 — N-^ /y 

CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H 




NH 2 



H 2 N— Q)— S °2 — NH— NH— S0 2 "H^>— 

SO3H 



NH 2 




35 



40 



45 



Bevorzugt werden Polyazofarbstoffe mit einem Phenylen(bisaminosuHon)-Bruckengried. Insbesondere die die fol- 
genden Bruckenglieder enthaltenden Polyazofarbstoffe werden bevorzugt: -S0 2 -NH-A 1 -NH-SO r , -S0 2 -N(Aik)-A -NH- 
S0 2 - und -S0 2 -N(Alk)-A 1 -N(Alk)-S0 2 -, wobei Alk und A 1 jeweils die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen. 

Bevorzugt werden Polyazofarbstoffe der Formel I, in der A 1 for m- oder p-Phenylen steht, das mit Hydroxysulfonyl 
substituiert sein kann. 

Das BrOckenglied B ist mit jedem seiner Enden mit den Phenylenringen in m- Oder p-Position zur Diazogruppe ver- 
knupft. Bevorzugt werden Polyazofarbstoffe in denen beide Verknupfungen in p-Posrtion zur Diazogruppe sind. 

Polyazofarbstoffe mit mindestens einer N-alkylierten Sulfonamidgruppe im BrOckenglied werden besonders bevor- 



zugt. 



Insbesondere werden Farbstoffe mit den folgenden 1,4-Phenylenbruckengliedern 



50 



55 
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Alk 




SO3H 




— so 2 — N — V y— N — so 2 — 

I W I 




Alk Alk 




S0 2 N ([ V 0 S0 2 
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Alk 




SO2 N V y— N SO2 — 

1 \=/ 1 




Alk Alk 




SO3H 


* 


— so 2 — n — p y — n — so 2 — 




SO3H 





sowieden 1,3-Phenyienbruckengliedern 
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- S0 2 - N-^Q 
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N S0 2 

Alk 


• 




SO3H 




— so 2 — *—{\- S ° 3H 




N S0 2 




Alk 





bevorzugt, da ihre Farbungen auf Baumwolle oder Wolle besonders gute NaBechtheiten aufweisen. 

Bevorzugt werden Polyazofarbstoffe, in denen von der H-Saure abstammende Farbstoffe verknupft sind. 
dere solche der allgemeinen Forme! II 
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N 




NH 2 OH j| 



10 



D 1 — N— 



H0 3 S 




SO3H HO3S 
(ID 




N=N— D 2 



SO3H 



75 in der D 1 , D 2 und B die oben angegebene Bedeutung haben. 

Dabei sind symmetrische Polyazofarbstoffe. also solche, in denen D 1 und D 2 identisch sind, technisch von beson- 
derem Interesse. Bevorzugt stehen D 1 und D 2 fur einen Rest der Formel 



20 



25 






oder Ri 




wobei R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben. 

Von ganz besonderer Bedeutung sind Farbstoffe der allgemeinen Formeln llla-d. 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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10 




(Hid) , 



15 



20 



in denen 

R 1 Wasserstoff. Nitrooder ein Restder Formel HOC 2 H 4 S0 2 , H0 3 SOC 2 H 4 S0 2 , Ch2=CH " 

ChISS CO-Ar. S0 2 -Ar. S0 2 -OAr. S0 2 -N(Ar)Alk, S0 2 -N(Alk) 2 . CO-OAlk oder CO-Alk. 

R 2 Wasserstoff. CVC^AIkyl. d^-Alkoxy oder einen Rest der Formel CO-OAlk. 

iert sein kann oder Y 1 und/oder Y 2 auch Wasserstoff, 
25 X 3 und X 4 jeweils Wasserstoff oder Hydroxysulfonyl 

» ""S^^en ********** <* ««*> ' " ^ *" K " rt5ina ""' ** 

nhpn aufaefuhrten bevorzugten Substituertten ausgewShlt sind. 

D^n 9 e?en pX'o^stoffe der Forme. . konnen auf an sich bekannte We.se erhaHen werden. 
Beispielsweise kann man ein Anilin der Formel IV 



35 



NH 2 



(IV) , 



40 



in der R 1 und R 2 die obengenanrrte Bedeutung besitzen. auf an sich bekanntem Weg diazotieren und das resultierende 
Diazoniumsalz mit einem Naphthalin der Formel V 



45 



50 



xi X 2 



H0 3 s 




(V) , 



S03H 



in der X 1 und X 2 jeweils die obengenanrrte Bedeutung besitzen, kuppeln. 
Der resultierende Monoazofarbstoff der Formel VI 



15 
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Xl X2 



^A^ so H 

H0 3 S S °3 H 



(VI) , 



10 



is 



20 



25 



kann dann mil einem Tetraazoniumsalz. das sich von einer Bisaminoverbindung der Formel VII 

(S0 3 H) p (S0 3 H) q 



H 2 N 




B 



(VII) , 



NH 2 



Na&echtheiten. 

Die neuen Farbstoffe kOnnen sowohl alleme wie 
ren Farbstoffen zur Anwendung gelangen. 



auch in Mischung untereinander oder auch in Mischung mit ande- 



30 



35 



Bn ^SS=SK3S*» — Q * a—"— Feme, m 

(S0 3 H) q 




c — so 2 — — ^ < VIIa > 



40 



45 q 
A 1 
X 

50 



55 



in der 

p die ZahIO oder 1, 
die ZahIO Oder 1, 

Phenylen, das mit Hydroxysulfonyl substituiert sein kann, 
Sauerstoff, Imino oder einen Rest 



N 



Alk 



und 



,3.- 
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w 



Alk C-C-AJkyl das durch 1 bis 3 Sauerstoffetome in Ethertunktion oder durch 1 Schwefelatom Oder 1 SuHonyl- 
gVupp'e Srbrochen und durch Hydroxy. C-C^AIkanoyloxy. Benzoyioxy. Sulfate. Halogen, pyano Cartemo yl. 
Carboxy, Hydroxysulfonyi, Phenyl oder Hydroxysulfonylphenyl substituiert se.n kann, oder C 5 -C 8 -Cycloalkyl 

bedeuten _ 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Sulfonamide der Formel Vllb 

(S0 3 H) p 

H2N — ^^3 > — s ° 2 — |^ — ^^y* — NH2 (VIIb) ' 

Alk 



15 



20 



in der 

p die Zahl 0 oder 1 , 
q die Zahl 0 oder 1 und 

Alk C r C 8 -Alkyl, das durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Ethertunktion oder durch 1 Schwefelatom oder 1 Surfonyl 
gruppe unlerbrochen und durch Hydroxy, C r C 4 -A!kanoyloxy. Benzoyioxy. Sulfate. Halogen. < ?V™<*^ 
Carboxy. Hydroxysulfonyi. Phenyl oder Hydroxysulfonylphenyl substituiert se.n kann. oder C 5 -C 8 -Cycloalkyl 



30 



35 



^slzuglich der beispielhaften AufzShlung der Substituenten Alk sei auf die oben gemachten Ausf Ohrungen verwie- 

Die neuen Sulfonamide der Formel Vila konnen auf an sich bekanntem Wege erhalten werden. 
Beispielsweise kann man ein Anilin der Formel VIII 

^- Al - XH (VIII), 
Alk 



40 in der Alk. A 1 und X jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen. zweifach mit 4-Acetylaminobenzolsulfonsaure- 
rhlorid zum Sulfonamid umsetzen und anschlieBend entacetylieren. 

D 1e ^SuttonSe der Formel V..b sind entsprechend durch einfache Umsetzung eines Nrtroam.nobenzols der For- 
mel IX 

HN \ / N0 2 

Alk (S0 3 H) q 

so 



mit 4-Acetylaminobenzolsulfonsaurechlorid und anschlie&ender Hydrierung und Errtacetylierung erhaWicfh 

Ein weiterer Zugang zu den Verbindungen der Formel Vila und Vllb ist die Alkylierung der Immogruppe der am.no- 
ss geschOtzten, z.B. durch Acetylgruppen, Verbindungen der Formel X 
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10 



15 



20 



C^COm-Qr- S0 2 - pA«-Q- NHC0CH3 tf) ^ 

(S0 3 H) p H (S0 3 H)q 

kanntenWegeerhaltenwerden. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfmdung naher eriautern. 



a) 281 g der Diazokomponente der Formel 

H0 3 SO — CH2CH2 — S0 2 — 




25 



30 



35 



.*.„,,=. in mm ml Wasser bei pH 3,5 gelost und durch anschlieBende 
wurden mil ca. 85 g Natriumhydrogencarbonat n 1000 ^^^^^^^ 0 o C ^kohli und bei Tem- 
Zugabe von 227 ml 36 gew-%iger ^^^^^.^^XLvZ^^ Nach Zer- 
peraturen unter 5«C durch Zutrop en ^ J05 N ^.^3 ^. ^ge DiMoniu ^, zsusp ension zu 

storen von JpJjB- ^ ZUVW ™° * 

b , 108 g 3,3' -DiaminodiphenylsuHon wurden bei ^"^^ 

saurein 150 ml Wasser geruhrt. DieMi ^ un ^^ ni ^ eine Stunde nachgerOhrt. 

von 30 bis 45 min 310 ml einer 23 ^^SSSS!^ «* Natriumhydrogencarbonat au» 

Die Oberschussige salpetnge Saure wurde "rstMunc der pH vvenae y her gestellten 

2.0 gestellt. Die so hergestellte T ^ z o n ' umM,z,6s y"9 ^ dhTo geatem worden war. Man erhielt einen blauen 
Fartetoff losung gegeben, die zuvor mit Natr.umcarbonat aul pH 7,0 gestellt women 



40 Faibstoff der Formel 



45 



50 



55 
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H0 3 SOCH 2 CH 2 N= N 



NH 2 OH 



S0 3 H 



HO3SOCH2CH2 N= N 



HO3S 




SO3H 



in Form seiner freien Saure. die mit Natriumhydrogencarbonat gleichzeitig gebunden wurde. 

AnschlieBend stellt man den pH-Wert der Kupplung mit wenig Natriumphosphat auf 6.0 - 6.3 und engte dann 
die SSSSX^ Sproirocknung ein. Man erhieit 1650 g ein 

im Ausziehvertahren bei 40 - 60-C in kraftigem Marineblau mit hohen NaBechtherten farbte. W der ca. 0.01 
%igen waBrigen Losung vom pH ca. 4: 586 nm. 

Beispiel 2 

Setzte man anstelle von 3.3-DiaminodiphenylsuHon 223 g der Verbindung der Formel 



H 2 N 



fX- so - «-fV « - sc-fl 





CH 3 



CH 3 



NH 2 



analog zu Beispiel 1 ein. so erhielt man nach SprOhtrocknung den Farbstoff der Formel 
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NH 2 OH 



w 



15 



20 




HO3S 



SO3H 



25 in Form eines schwarzen Pulvers. 



Die LCsung des Farbstoffes in Wasser vom pH ca. 4 hat ein ^^^ m ^fJ^ nm ' 
Der FTrbstoff f&rbt Baumwolle in farbstarken und naBechten manneblauen Nuancen an. 



30 



Beispiel 3 



209 g der Tetrazokomponerrte der Formel 



35 



H 2 N 




// W 



S0 2 NH 




NH S0 2 




NH 2 



40 



45 



0 2 N- 




50 



HO3S 




SO3H 



55 auf pH 4,5 angesSuert und bei 80°C mit Kochsalz versetzt 
Der Farbstoff der Formel 
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10 



15 



0 2 N N= N 



0 2 N 



// W 



NH 2 OH 




N= N S0 2 



H0 3 S 



SO3H 




NH 2 OH 



HO3S 




N= N 



SO3H 




20 



25 



fiel (als Natriumsalz) in gut filtrieibarer Form an. Nach Absaugen und Trocknen erhieft man 1220 g e,nes ^rzen 
Pulvers das sich in Wasser mit rotstichig blauem Farbton ICste. WpH=4): 560 nm (Schulter be, ca. 620 nm) 

Der Farbstoff larbte Polycaprolactamgewebe in blauen bis tiefen marineblauen TOnen mit vorzughchen NaBecht- 
heiten. 

Beispiel 4 

Man verfuhr analog 211 Beispiel 3, verwendele aber 563 g der Kupplungskomponente der Formel 



30 



35 



NH 2 OH 



H03S 



S03H 



(hergestellt durch saure Kupplung des Diazoniumsalzes Diphenylsullon^iazoniumchlorid auf 1-Amino-8-hydro- 

XYnaphthalin-3,6-disulfonsaurebeipH<2). 

40 Nach Isolieren des Farbstofles analog zu Beispiel 3 erhielt man ein schwarzes Pulver der Formel 



45 



50 



55 
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10 



15 




NH 2 OH 



N= N ^"^) S0 2 



H0 3 S 



HO3S 




S03H 



20 



25 



30 



Der Farbstof. KM. sich in Wasser mit rotstichig. blauem Fasten und ttrbte Polycaprolactamgewebe in echtem 
marineblauem Farbton an. 

Analog Beispiel 2 wurden die folgenden Farbstofte erhalten: 



Beispiel 5 



35 



40 



CH 2 CH 2 OS0 3 H 




SO3H 



S0 2 



CH 2 CH 2 OS0 3 H 



HO3S 



SO3H 



45 



50 



Der Farbstoff farbt Baumwoile in marineblauen TOnen. 
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Beispiel 6 



5 



10 



15 




Der Farbstoff fftrbt Baumwolle in marineblauen TOnen. 

25 

Beispiel 7 




Der Farbstoff farbt Baumwolle in marineblauen 



50 



55 
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45 Der Faibstoff fSrbt Baumwolle in marineblau-schwarzen TOnen. 



50 



55 
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Beispiel 10 



10 



15 



20 



H0 3 SOCH 2 CH 2 SO; 




NH 2 OH 



V W 



N= N 



HO3S 



N=N 



H0 3 SOCH 2 CH 2 — S0 2 -^_V~ N= N 



HO3S 




SO3H 



25 



Der Farbstoff farbt Baumwolle in blaustichig-schwarzen TOnen (W = 600 nrr 1 breit) hflroeste ||t. 
Analog zu den Beispielen 2, 3 und 4 warden die in den toigenaen M 1 - 2 - 



30 



40 



45 



50 



55 
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10 



15 



20 



25 



Tabelle 1 



R2 



/ 



Rl ^""^ N== N 




H0 3 S 



S0 3 H 



R2 




/ 



/ NH 2 OH i — ^ J 



HO3S 



SO3H 



N Y 1 



Bsp. -Nr. 


Rl 


R2 


yi 


Farbton 


1.1 


H 


CO2CH3 


H 


blau 


1.2 


H 


CO2CH3 


CH 3 


blau 


1.3 


CH 3 0 2 C- 


H 


H 


blau 


1.4 


CH 3 0 2 C - 


H 


CH3 


blau 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



26 



EP0 861 879 A2 




27 



EP0 861 879 A2 




55 



28 



EP 0 861 879 A2 



Tabelle 3 

R2 
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Tabelle 4 



R2 

/ NH 2 OH 

R 1 H0 3 s" ^ ~ S °3 H 




so 2 




H0 3 s 




S03H 



Bs p. -Nr. 
4.1 ~~ 



R 1 



R2 



Y 1 
CH 3 



Far b ton 

blau-marineblau 



4.2 



4.3 



HO3SOCH2CH2SO2 



HO-CH2CH2SO2 



CH 3 



ho 3 soch 2 ch 2 so 2 



c 2 h 5 



blau 

blau-marineblau 



CH 3 0 2 C 



CH 3 0 2 C 



CH 3 
C2H5 



blau-mari neblau 
blau-marineblau 



4.4 
4.5 



CH 3 0 2 C 



Tabelle 5 



R2 



/ 



Rl_ N==N 



N= N ^ S0 2 




H0 3 S 



N Y 1 



S0 3 H 



Bsp. -Nr. 


Rl 


R2 


Yl 


Farbton, 
(>w nm) 


5.1 


ho 3 soch 2 ch 2 s02 


H 


CH 3 


597 


5.2 


ho 3 scx:h2CH2S02 


H 


C2H5 


marineblau, 
598 


5.3 


HO3SOCH2CH2SO2 


H 


CH 2 CH2CH 2 S0 3 H 


marineblau - 
schwarz 



30 



EP0 861 879 A2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




NH 2 OH 



40 



45 



50 




N= N 



S0 3 H 



NH 2 OH 




SO3H 



// W 



S0 2 



n== n — — s ° 2 



55 
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15 



20 



25 



30 



35 



jBsp. -Nr. 

1 6 . 2 
6.3 



6.6 



|H0 3 S-OCH 2 CH 2 S0 2 • 



|h 2 c=ch-so 2 - 



Ih0 3 S-OCH 2 CH 2 S0 2 - 



|h 2 c=ch-so 2 - 



|ho 3 s-och 2 ch 2 so 2 - 



H 2 C=CH-S0 2 - 




0 — 



'/ \\_o- 





^ V-N— 



N- 

I 

CH 3 




CH 3 



o — 



Farbton 
marineblau 
U = 576 nm 

marineblau 



marineblau- 

schwarz 

U - 581 nm 



marineblau- 
schwarz 



marineblau 
W = 574 nm 




marineblau 



marineblau- 
schwarz 



40 



45 



50 



Beispiel 1 1 

^ , An 0/ \ ,rHpn in 1 900 ml Wasser mit Natronlauge bei pH 7 gelOst. 
188 g L4-Diaminobenzo.-2-sulfonsaL.re ^ber. ^g^^^^ p0 rtions*eise 450 g gemahlenes p- 
Man heizte auf 50°C auf und dosierte unter kraftogem Ruhren '^ e ™ ,D ^° H ^ und danach 25 gew,%ige 
^etaminobenzo.su«onylch.orid (ber. 100 %) , n> u " d h f>^^^ ca. 50 % des Sulfochlorids 

Natronlauge so hinzu, daB der P"; We « d °^^^ die e^ne Suspension noch 1 Std. bei 50'C nach. 

eingetragenwurden.7.5bis8.5J^ 

Dann wurde der pH-Werl des Gerrosches ^ N o f^ a "^f s ^ d ^ ei mit Natronlauge bei 10-11. Man rOhrte 30 Mm 
1 38 g Dimethylsulfat hinzu und hielt den pH-Wert des Q^SSJJ hjnzu ^ellte den pH -Wert des Gemisches mit 
bei 40-50<>C nach. gab 20 g 25 gew,%.ger waB nger ^ m °™ U ^ s1d be 90 . 95 o C bei einem pH-Wert von 13 b,s 
50 gew,%iger Natronlauge^ £14 ^nd deac^e ^^^^ Dann lieB man erKaHen und neutra.,- 
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H 2 N 




/ V- S0 2 — NH 



CH3 




NH 2 



S0 3 H 



♦ nn m « kaltem Wasser gewaschen. Man erhielt 480 g eines farblosen Pulvers. 
, 0 W urdebeipH 6-7 abgesaugtund mil kaltem Wasser gwas 

^nstellederl.A-Diaminobenzol-a-suHonsaureaAAgderVerbindung 



Beispiel 12 

Man verfuhr analog zu Beispiel 1 1 . setzte aber 1 
15 der Formel 



H 2 N 



20 



25 




SO3H 



NH 



CH 3 



ein. Nach Deacetylierung bei pH > 12 und anschlie Bender 
Tetraazokomponente der Formel 



Neutralisation erhielt man analog zu Beispiel 1 1 500 g der 



30 



H 2 N 




V V-S0 2 — N 




S0 3 H 



35 



CH 3 N — . S Q 2 



CH 3 




// W 



NH 2 



40 

PatentansprOche 

45 1 . Polyazofarbstotfe der Formel I 



50 



55 
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(S0 3 H) p 



D 1 — N= 




N 



N 




B 



S0 3 H 



SO3H 



(S0 3 H)q 



HO3S 




(I) . 



SO3H 



in der einer der beiden Reste X 1 und X* Hydroxy und der andere Amino, 
p die ZahIO Oder 1, 

q die ZahIO Oder 1, 

D 1 und D 2 unabhangig voneinander einen Rest der Formel 



B 

A 1 
A 2 
R 1 



ein BrOckenglied der Formel n ( aim-A 1 -N( AIM-SO,-. -S0 2 -N(Alk)-A 1 -0- 

bedeuten, wobei 

for Phenylen, das mil Hydroxysulfonyl substituiert sein kann 
fOr C r C 8 -Alkylen 

SvN(Allfe SO.-NHAIk. SOyNIAO/* OOrNH*. 





N- 



Oder 
Ar 
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Alk 



At 



inr p c Alkvl das durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion oder dutch 1 Schwefelatom oder 
substituiert sein kann, oder C 5 -C 8 -Cycloalkyl, 

for Phenyl cxler Naphthyl. wobei diese Reste jeweils durch C r C 4 -Alkyl. Halogen < 3rGrJ*»W 
substituiert sein kOnnen, 

for Wasserstoff. Hydroxysulfonyl, C r C 4 -Alky1. Cl -C 4 -Alkoxy oder einen Rest der Formel CO-Ar. CO- 
OAlk. CO-OAr, S02-Ar, S0 2 -Alk, S0 2 -OAr, 





Q 
G 



for Hydroxy oder eine unter alkalischen Reaktionsbedingungen abspaltbare Gruppe und 

Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen. 

3. Poiyazofarbstoffe nach den AnsprOchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB A 1 fOr m- oder p-Phenylen stent, 
das mit Hydroxysulfonyl substituiert sein kann. 

4. Polyazofarfostoffe naoh den AnsprOchen ^ bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB P und q fOr die Zah. 0 stehen. 

5. Po.yazofan,sto ff enachdenAnspr0chen1bis4.dadurchgekennzeichnet.daB 
nylring in para-Position zur Diazogruppe anknuptt. 

6. Polyazofarbstoffe nach den AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB sie der allgemeinen Forme. .. 
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10 




H0 3 s 



S03H H03S 
(II) 



OH NH 2 




15 



getachen. wobei B. D 1 und D 2 jewel* die in Ansp-ueh 1 oenannte Bedeuteng beeteen. 



kann, steht. 

8. Po.ya.oferbstcf.e nach den AnsprOchen 1 bis 7. <^*°^ 

tenn E*K SSSSk und G die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besrtzen. 

30 



>5 




40 



45 



50 



stehen. wobei R 1 und R 2 jeweils die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen. 

Polyazofarbstoffe gem** den AnsprOchen 1 bis 9 zum Farben von naturlichen oder synthetischen 

1 1 . Sulfonamide der Formel Vila 



10. Verwendung der 
Substraten. 



(S0 3 H) p 



H 2 N 




/ % S0 2 N A 1 X S0 2 



T 



Alk. 



(S0 3 H)q 



r-O" 



NH 2 (Vila) 



55 in der 

p die ZahIO Oder 1, 
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q die Zahl 0 oder 1 , 

A 1 Phenylen, das rn'rt Hydroxysulfonyl substituiert sein kann, 
X Sauerstoff, Imino oder einen Rest 
N — 

I 

Alk 



und 

Alk C -C-Alkvl das durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion oder dutch 1 Sehv^felatorn «leM Suto- 
Sg^Z'^hen sein kann und durch Hydroxy. C r C 4 -Alkanoyloxy. f^^^^S 
So ^rbamoyl. Carboxy. Hydroxysulfonyl. Phenyi oder Hydroxysulfonylphenyl subsfctu.ert se.n kann. 

oder C 5 -C 8 -Cycloalkyl 
bedeuten. 
2. Sulfonamide der Formel Vllb 



H 2 N 



(S0 3 H) p (S0 3 H) q 

-NH 2 (Vllb) , 



(S0 3 H) p <S0 3 H) ( 



Alk 



in der 

p die Zahl 0 oder 1 , 
a die Zahl 0 oder 1 und 



Alk 



C C -Alkvl das durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion oder durch 1 Schwefelatom <Jer 1 ^Ifo- 
oder C 5 -C 8 -Cycloalkyl 



bedeuten. 
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